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(57) Abstract 



The invention relates to a method of producing branched poly amides. The inventive method is characterized in that in a first reaction 
step suitable monomers such as caprolactam or an aliphatic aminocarboxylic acid are reacted with polyfunctional amines which contain at 
least one secondary amine group and/or with salts which contain such amines and dicarboxylic acids. The resulting reaction product is 
treated by a secondary solid phase condensation in a further reaction step. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Verrahren zur Herstelhmg von Polyamiden, gekennzeichnet dadurch, daB in einem ersten 
Reaktionsschritt geeignete Monomere wie Caprolactam oder eine aliphatische Aminocarboiisaiirc mit mehrfunktionellen Aminen, die 
mindestens eine sekundare Aminogruppe enthalten und/oder mit Salzen, enthaltend derartige Amine und Dicarbonsfluren, zur Reaktion 
gebracht werden, die in mindestens einem weiteren Reaktionsschritt durch Festphasennachkondensation weiterverarbeitet werden. 
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Verfahren zur Herstellung von verzweigten Polyamiden 

Gegenstand der Anmeldung ist ein mindestens zweistufiges Verfahren zur Her- 
5 stellung von Polyamiden und die Verwendung der daraus erhaltenen Polyamide fiir 
Anwendungen wie beispielsweise SpritzgieBen, Extrusion, Extrusionsblasformen und 
Thermoformen. 

Polyamide sind eine seit vielen Jahren bewahrte Klasse von Polymeren. Sie zeichnen 
10 sich besonders durch leichte Verarbeitbarkeit, sehr gute mechanische Eigenschaften, 
sehr gute elektrische Eigenschaften, hohe Warmeformbestandigkeit, gute Chemikalien- 
bestandigkeit und sehr gute Oberflachenqualitat aus. 

Dabei konnen die Polyamide nach versehiedenen Verfahren hergestellt und aus sehr 
15 unterschiedlichen Bausteinen synthetisiert wurden und die im speziellen Anwen- 
dungsfall, allein oder in Kombination mit Verarbeitungshilfsmitteln, Stabilisatoren, 
polymeren Legierungspartnem (z.B. Elastomeren) oder auch Verstarkungsmateria- 
lien (wie Z.B. mineralischen Fuilstoffen oder Glasfasem), zu Werkstoffen mit 
speziell eingestellten Eigenschaftskombinationen ausgeriistet werden. 

20 

Die Eigenschaften der Polyamide lassen sich durch Zusatz von Elastomeren verbessern 
z. B. im Hinblick auf die SchlagzShigkeit von z. B. verstarkten Polyamiden. Die Viel- 
zahl der Kombinationsmdglichkeiten ermoglicht eine sehr grolie Zahl von Produkten 
mit unterschiedlichsten Eigenschaften. 

25 

Zur Herstellung von Polyamiden sind eine Vielzahl von Verfahrensweisen bekannt 
geworden, wobei je nach gewiinschtem Endprodukt unterschiedliche Monomerbau- 
steine, verschiedene Kettenregler zur Einstellung eines angestrebten Molekular- 
gewichtes oder auch Monomere mit reaktiven Gruppen fur spater beabsichtigte 
30 Nachbehandlungen (z.B. Aminogruppen oder Sulfonatgruppen zur besseren Anfarb- 
barkeit von Fasern mit sauren bzw. basischen Farbstoffen) eingesetzt werden. 
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Die technisch relevanten Verfahren zur Herstellung von Polyamiden laufen aus- 
nahmslos uber die Polykondensalion in der Schmelze. In diesem Rahmen -wird auch 
die hydrolytische Polymerisation von Lactamen als Polykondensation verstanden. 

5 

Diese Verfahren liefern aber wegen der mit steigendem Molekulargewicht sehr rasch 
wachsenden Schmelzeviskositat nur relativ niedermolekulare Produkte, da eine zu 
hohe Schmelzeviskositat zu verschiedenen Problemen fiihrt 

10 So wird die Temperaturfuhrung sowie die Entfernung des Reaktionswassers immer 
schwieriger, und die lange Reaktionszeit bei den notwendigen hohen Temperaturen 
fuhrt in verstarktem MaB zu Nebenreaktionen und Gelteilchenbildung, die die Quali- 
tat des Endproduktes drastisch verschlechtern konnen. Auch das Abspinnen wird zu- 
nehmend schwieriger bei sehr hohen Schmelzeviskositaten. 

15 

Hier bietet die Festphasennachkondensation (FPNK) entscheidende Vorteile. Auf- 
grund der weitaus geringeren Reaktionstemperaturen (ca 150 bis 230°C im Ver- 
gleich zu 250 bis 280°C bei der Schmelzkondensation) wird die Gefahr der uner- 
wiinschten Nebenreaktionen und Vergelung reduziert. Da es sich bei dem nachzu- 
20 kondensierenden Material urn definierte Partikel mit vorhandenem Zwischenteilchen- 
volumen handelt, ist die Aufrechterhaltung einer gleichmaBigen Reaktionstemperatur 
und die Entfernung des Restwassers unproblematisch. Da es sich urn Partikel han- 
delt, kommt es auch nicht zu Abspinnproblemen. 

25 Die erreichbaren Molekulargewicht sind aber auch bei der FPNK begrenzt, da die 
Viskositatswerte der Produkte gegen ein Plateau laufen. Die Hohe dieses Viskositats- 
plateaus kann zwar durch Temperaturerhohung gesteigert werden, doch treten dann 
wiederum Probleme wie Nebenreaktionen tmd Vergelung auf. 
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Es besteht daher Bedarf an einem Verfahren, welches in technisch einfach beherrsch- 
barer Weise die Herstellung hochviskoser Polyamide in geringer Reaktionszeit und 
unter schonenden Bedingungen erlaubt 

5 Weiterhin ware es wunschenswert Polyamide, die bei niedrigen Schergeschwindig- 
keiten sehr hohe Schmelzeviskositaten aufweisen, wie sie zJB. fiir das Extrudieren 
von grofien Rohren oder das Extrusionsblasformen von groBen Hohlkorpern (z.B« 
Kfz-Luftfuhrungsrohre oder -tanks oder Kfe-Ansaugrohre) benStigt werden, sicher 
und schnell herstellen zu konnen. 

10 

Bekannte Verfahren zur Erzeugung von hochviskosen Polyamiden sind Festphasen- 
nachkondensation linearer Polyamide mittlerer Viskositat und der Einbau von Ver- 
zweigern in die Polymerketten. Letzteres kann wahrend der Polykondensation im 
Batch- Verfahren bzw. im kontinuierlichen Rohrreaktor durchgefiihrt werden. Der 
15 Einbau von Verzweigern wie tri- und tetrafunktioneller Carbonsauren *zw. Amine, 
die bei der Polykondensationsreaktion mit Monomeren eingesetzt werden, fuhrt 
normalerweise zu inhomogenen Produkten mit starker Neigung zur Gelkorper- und 
Stippenbildung. Durch Einhaltung bestimmter Mengenverhaltnisse der Einsatzstoffe 
ist nach EP 0 345 648 Bl eine Reduzierung der Stippenbildung moglich. 

20 

Alternativ zum Einbau von Verzweigern in der Polykondensation kGnnen Ver- 
zweiger auch uber Compoundierung (z.B. auf Zweiwellenextrudern) in Polyamide 
eingebaut werden. EP-A-774 480 beschreibt ein Verfahren bei dem Trimesinsaure in 
ein Polyamid-Prapolymer eincompoundiert und anschlieBend einer Festphasennach- 
25 1 kondensation unterworfen wird. Als Vorteile dieses Verfahrens werden gut steuer- 
bares Molekulargewicht, gute FiieBfahigkeit und Gesamtkristallinitat bei Vermei- 
dung von Gelkorperbildung und Vemetzung genannt Ein Nachteil des Verfahrens ist 
der im Vergleich zum Verzweigereinbau in der Polykondensationsreaktion erforder- 
liche zusStzliche Verfahrensschritt der Compoundierung. 

30 
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Normalerweise fiihrt der Einbau von Verzweigern wahrend der Polykondensation zu 
teilvernetzten Strukturen bzw. Gelkorpern und zu sehr hohen Viskositaten, die insbe- 
sondere beim Abspinnen der Polymerschmelze zu Problemen fuhren.- Ahnliche 
Probleme werden auch beim Einbau von Verzweigern wahrend der Compoundierung 
5 beobachtet 

Oberraschend wurde gefunden, daB der Einbau von bestimmten Verzweigern, wie 
z.B. mehrfiinktionellen Aminen, die mindestens eine sekundare Aminogruppe ent- 
halten bzw. mit Salzen, enthaltend derartige Amine und Dicarbonsauren, zur Reak- 
10 tion gebracht werden, in einem zweistufigen Verfahren die Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweist 

Besonders mit trifiinktionellen Aminen (wie z.B. Diethylentriamin), bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 

15 0,8 Gew.-%, ergibt sich wahrend der Polykondensation im kontinuieriichen Poly- 
kondensationsverfahren zunachst gut flieBendes, weitgehend unverzweigtes und 
gelkorperfreies Polyamid, das sehr gut abgesponnen und granuliert werden kann. Die 
Polykondensation wird bevorzugt in Gegenwart der tiblichen Kataiysatoren und 
KettenabbrecherAregler durchgefUhrt. Die mehrfiinktionellen Amine werden in 

20 Kombination mit Dicarbonsauren oder hoherfimktionellen Carbonsauren eingesetzt. 
Das Molverhaltnis von tri- oder hoherfunktionellem Amin zur Dicarbonsaure ist 
dabei vorzugsweise > 1. Durch Festphasennachkondensation erhalt man in einem 
zweiten Schritt ein strukturviskoses PA, das bei hohen Scherraten niedrige Viskosi- 
taten und bei niedrigen sehr hohe Viskositaten aufweist. 

25 

Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden 
gekennzeichnet dadurch, daB in einem ersten Reaktionsschritt geeignete Monomere 
wie Caprolactam oder eine aliphatische Aminocarbonsaure mit mehrfiinktionellen 
Aminen, die mindestens eine sekundare Aminogruppe enthalten und/oder mit Salzen, 

30 enthaltend derartige Amine und Dicarbonsauren, zur Reaktion gebracht werden, und 

V 

i 
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das Reaktiorisprodukt in mindestens einem weiteren Reaktionsschritt durch Fest- 
phasennachkondensation weiterverarbeitet werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren sollen im ersten Reaktionsschritt weniger als 
5 50 Gew.-% der Polymermolekiile mehr als eine Kettenverzweigung besitzen. 

Bevorzugt ist es, wenn im zweiten Reaktionsschritt bevorzugt durch Festphasen- 
nachkondensation, besonders bevorzugt bei 150 - 210°C, Langkettenverzweigungen 
erzeugt werden. 

10 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Polykondensation in Gegenwart 
bestimmter tri- oder hoherfunktioneller Amine (mit mindestens einer sekundaren 
Aminogruppe) so durchgefiihrt wird, dafi zunSchst nur ein Teil der vorhandenen 
Aminogruppen zu einem wenig verzweigten Polyamid abreagiert, das noch wie ein 
15 lineares Polyamid abgesponnen werden kann. Im anschlieBenden Nochkondensa- 
tionsschritt (gegebenenfalls nach waBriger Extraktion) reagieren die verbliebenen 
Aminogruppen des Verzweigers unter Bildung der erfindungsgemaBen starker ver- 
zweigten hohermolekularen Polyamide ab. Diese ergeben verzweigtes strukturvis- 
koses gut verschweiBbares Polyamid. 

20 

Die Materialien sind arm an Gelkorpem. 

Der erste Reaktionsschritt kann in einem kontinuierlichen oder in einem diskontinuier- 
lichen Verfahren in bekannter Weise hergestellt werden. Bei einem diskontinuierlichen 
25 Verfahren kann es sich z.B. urn die Polymerisation in einem Autoklaven handeln. Bei 
einem kontinuierlichen Verfahren kann es sich z.B. urn die Polymerisation in einem 
sogenannten VK-Rohr handeln. Bevorzugt erfolgt die Herstellung nach einem konti- 
nuierlichen Verfahren, besonders bevorzugt in einem vollkontinuierlichen Rohrreaktor. 

30 Dabei sind die bestimmten mehrfunktionelle Aminen, die mindestens eine sekundare 
Aminogruppe enthalten, bevorzugt tri- und/oder tetrafunktionelle Amine, die bevor- 
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zugt in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge Capro- 
lactam verwendet werden. 

In einer besonders bevorzugten Variante wird als Amin Diethylentriamin eingesetzt, 
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-% 
bezogen auf die eingesetzte Caprolactam-Menge. 

Wichtig ist die Viskositat der Mischung nach dem ersten und zweiten Verfahrens- 
schritt. Nach dem ersten Verfahrensschritt liegt die Schmelzviskositat bei 270°C 
zwischen 120 und 1500 Pas, bevorzugt 200 und 1000 Pas und nach dem zweiten 
Schritt zwischen 1000 und 8000 Pas urn beste Ergebnisse zu erzielen, wobei die 
Schmelzviskositat bei einer Schergeschwindigkeit von 10 s" 1 gemessen wurde. 

Bevorzugte Polyamide aus dem erfindungsgemaBen Verfahren sind sowohl teil- 
kristalline wie auch amorphe Polyamide, die ausgehend von Diaminen und Dicarbon- 
sauren und/oder Lactamen mit wenigstens 5 Ringgliedern oder entsprechenden 
Aminosauren hergestellt werden konnen. 

Als Ausgangsprodukte kommen aliphatische und/oder aromatische und/oder halb- 
aromatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyladipinsaure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, Decandicarbons&ure, Dodecandicarbons£ure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, aliphatische und aromatische Diamine wie Hexamethylen- 
diamin, 2^,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, die isomeren Diamino-di- 
cyclohexylmethane, Diamino-dicyclohexylpropane, Isophorondiamin, die isomeren 
Xylylendiamine, Bis-aminomethyl-cyclohexan, Aminocarbonsauren wie Amino- 
capronsaure, Aminoundecansaure, Aminolaurinsaure bzw. die entsprechenden 
Lactame in Betracht. Copolyamide aus mehreren der genannten Monomeren sind 
eingeschlossen. 

Besonders bevorzugt werden Caprolactome, ganz besonders bevorzugt e-Caprolactom 
eingesetzt. 
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Bevorzugt hergestellt werden Polyamid 6 oder Polyamid 11 oder Polyamid 12 oder 
Polyamid 6,6 oder Polyamid 4,6 oder Polyamid 6,10 oder ein Copolyamid aus den 
Einheiten der genannten Homopolyamide oder ein Copolyamid aus Caprolactam- 
5 einheiten und Einheiten abgeleitet von Hexamethylendiamin und Isophthalsaure oder 
ein Copolyamid aus Caprolactameinheiten und Einheiten abgeleitet von Isophoron- 
diamin und Isophthalsaure. Besonders bevorzugt hergestellt werden Polyamid 6 oder 
Copolyamide mit Polyamid 6. 

10 Die erfindungsgemaB hergestellten Polyamide konnen auch im Gemisch mit anderen 
Polyamiden und/oder weiteren Polymeren eingesetzt werden. 

Zusatzlich konnen die Materialien noch Verstarkungsstoflfe wie z.B. faserfbrmige 
oder teilchenformige Verstarkungsstofife wie zJB. Glasfasern, C-Fasern, Aramid- 

15 fasem oder Glaskugeln, FiillstofFe wie Kaolin, Wollastonit und Talkum, Brand- 
schutzmittel wie z.B. Phosphorverbindungen, organische Halogenverbindungen, 
StickstofFverbindungen und/oder Magnesiumhydroxid, Stabilisatoren, Farbmittel, 
Farbstoffe oder Pigmente, Verarbeitungshilfsmittel wie z.B. Gleitmittel, Nukleie- 
rungsmittel, Stabilisatoren, Antiblockingmittel, Schlagzahmodifikatoren wie z.B. 

20 Kautschuke oder Polyolefine u.a enthalten. 

Die Polyamide konnen zusatzlich weitere faserfbrmige VerstarkungsstofFe und/oder 
mineralische FiillstofFe enthalten. Als faserformige VerstarkungsstofFe neben Glas- 
fasern kommen Kohlefasern, Aramidfasern, Mineralfasern und Whisker in Betracht. 

25 Als geeignete mineralische FiillstofFe seien beispielhaft Kalziumcarbonat, Dolomit, 
Kalziumsulfat, Glimmer, Fluorglimmer, Wollastonit, Talkum und Kaolin genannt. 
Aber auch andere Oxide oder Oxidhydrate eines Elementes ausgewahlt aus der Gruppe 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Siiizium, Zinn, Titan, Zirkonium, Zink, Ytrium 
oder Eisen konnen eingesetzt werden. Zur Verbesserung der mechanischen Eigen- 

30 schaflen konnen die faserformigen VerstarkungsstofFe und die mineralischen Fiill- 
stofFe oberflachenbehandelt sein. 
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Die Zugabe der Fiillstoffe kann vor, wahrend oder nach der Polymerisation der Mono- 
mere zum Polyamid erfblgen. Erfolgt die Zugabe der erfindungsgemaBen- Fiillstoffe 
nach der Polymerisation, so erfolgt sie vorzugsweise durch Zugabe zur Polyamid- 
5 schmelze in einem Extruder. Erfolgt die Zugabe der erfindungsgemafien FQllstoffe vor 
oder wahrend der Polymerisation, so kann die Polymerisation Phasen umfassen, in 
denen in Gegenwart von 1 bis 50 Gewichtsprozent Wasser gearbeitet wird. 

Die FiillstoflFe konnen bei der Zugabe schon als Partikel mit der letztendlich in der 
10 Formmasse auftretenden Partikelgrofie vorliegen. Alternativ konnen die Fiillstoffe in 
Form von Vorstufen zugegeben werden, aus denen die letztendlich in der Formmasse 
auftretenden Partikel erst im Laufe der Zugabe bzw. Einarbeitung entstehen. Diese 
Vorstufen k6nnen Hilfsstoffe enthalten, die z.B. dazu dienen, die Vorstufe zu stabili- 
sieren oder die feinteilige Verteilung der Partikel in der Formmasse zu gewahrleisten. 
15 Solche Hilfsstoffe kflnnen z.B. Obeiflachenmodifikatoren sein. Eine solche Vorstufe 
kann im Falle des Siliziumdioxids als Fflllstoff z.B. Kieselsol oder Wasserglas sein. Im 
Falle des genannten Beispiels Kieselsol werden ublicherweise das Sol stabilisierende 
Hilfsstoffe wie Z.B. Laugen wie Natronlauge oder Ammoniak eingesetzt- Diese Hilfs- 
stoffe konnen nach dem Sol-Gel-Ubergang in den entstehenden Partikeln verbleiben. 

20 

Die genannten Fiillstoffe werden in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gewichts- 
prozent bezogen auf die Gesamtmasse des Polyamids emgesetzt. Bevorzugt werden die 
genannten Fiillstoffe in einer Konzentration von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent eingesetzL 

25 Als Brand- oder Flammschutzmittel kommt beispielsweise roter Phosphor in Frage 
wie z.B. aus der DE-A-3 713 746 A 1 (= US-A-4 877 823) und EP-A-299 444 (= US- 
A-5 081 222) bekannt Hauptsachlich wird er glasfaserverstarktem PA 66 und 6/6T zu- 
gemischt Wegen der roten Eigenfarbe des Phosphors und seines pigmentartigen 
Charakters konnen solche Compounds oft nur in dunklen Farben geliefert werden. 

30 AuBerdem neigen sie bei der Einwirkung von Feuchtigkeit und Warme zur Bildung 
von Phosphin und Phosphaten (durch Disproportionierung des Phosphors). Phosphin 
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korrodiert z.B. die kupferhaltigen Kontakte in elektrischen Installationen und Anlagen. 
Phosphate bilden dagegen leitfahige Belage zwischen den elektrischen Kontakten. 
Durch geeignete Stabilisatoren wird die Disproportionieningsreaktion des Phosphors 
verzogert, aber nicht unterbunden. 

5 

Aber auch bromierte Diphenyle oder Diphenylether in Kombination mit Antimontri- 
oxid als Zusatz zu Polyamiden wurden lange Zeit eingesetzt Zunehmend werden 
folgende chlorierte cycloaliphatische KohlenwasserstoflFe (Dechlorane® plus von 
Occidental Chemical Co.), bromierte Styrol-Oligomere (z.B. in DE-A-2 703 419) und 
1 0 kembromierte Polystyrole (z.B. Pyro-Chek 68® von FERRO Chemicals) genutzt 

Als Synergist zu den genannten Halogenverbindungen werden auch Zinksalze oder 
Eisenoxide eingesetzt Die meisten Flammschutzmittel auf Halogenbasis beginnen sich 
bei den Verarbeitungstemperaturen von Polyamiden zu zersetzea Dabei bilden sich 
15 korrodierend wirkende Gase. Als Folge werden Z.B. die elektrischen* Kontakte in 
Schaltern bzw. elektrischen Installationen zerstort AuBerdem werden die elektrischen 
Eigenschaften der Polyamide durch die gebildeten ionogenen Spaltprodukte beein- 
trachtigt 

20 Als weitere Alternative haben sich vor allem Melaminsalze als Flammschutzmittel 
besonders fiir unverstaikte Polyamide bewahrt Solche Produkte haben eine helle 
Eigenfarbe und besitzen gute elektnsche Eigenschaften. Nachteilig ist die relativ 
niedrige Zersetzungstemperatur von Melaminsalzen. 

25 Dariiberhinaus hat sich Magnesiumhydroxid als Flammschutzmittel fiir Polyolefme 
und Elastomere seit langem bewahrt Es hat gegentiber dem bisher verwendeten 
Aluminiumhydroxid den Vorteil der hoheren Wasserabspaltungstemperatur (>340°C). 
Der Einsatz von Magnesiumhydroxid in Polyamiden ist in der Literatur beschrieben. 
Eine Konzentration von uber 55 % ist allerdings erforderlich, um bei 1,6 mm Dicke die 

30 Bewertung V 0 nach UL 94 (US Brandpriifung nach Underwriter Laboratories) .zu 
erreichen. Die Verarbeitbarkeit solcher Produkte ist problematisch. Die mechanischen 
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Eigenschaften daraus hergestellter Formkorper sinken auf ein tieferes Niveau. 
AuBendem wird die Oberflachenqualitat merklich verschlechtert. In der EP-A- 
0 335 165 (= US-4 963 610) wird vorgeschlagen, Polyamid mit 0,1 bis 20Gew.-% 
eines funktionalisierten Olefinhomo- oder Copolymeren und 3 bis 30 Gew.-% einer 
5 Verstarkungsfaser abzumischen, urn mit 40 bis 70 Gew.-% speziellen Magnesium- 
hydroxidsorten (spez. Oberflache weniger als 18m 2 /g) flammhemmende Compounds 
herzustellen. 

Aber auch Komponenten aus wenig Magnesiumhydroxid haben sich bewahrt, wenn 
10 man Polyamide mit thermoplastischen aromatischen Polymeren und Polyamid 
gemaB der EP-A- 605 861 verwendet 

Als Schlagzahmodifikatoren eignen sich beispielsweise besonders die Diepoxide auf 
Basis der Diglycidylether, (Bisphenol A und Epichlorhydrin), auf Basis von Amin- 

15 epoxidharzen (Anilin und Epichlorhydrin), auf Basis von Diglycidyiester (cyclo- 
aliphatische DicarbonsSuren und Epichlorhydrin) einzeln oder in Mischungen mit- 
einander, sowie vorzugsweise Diepoxide auf Basis 2,2-Bis[p-hydroxy-phenyl]-propan- 
diglycidylether, Bis-[p-(N-methyl-N-2,3-epoxypropylamino)-phenyl]-methan, wie sie 
in der EP-A-685 528 beschrieben sind. Hierdurch kann die Standfestigkeit der 

20 Schmelze und die VerschweiBbarkeit von extrudierten oder gespritzten Teilen z.B. 
nach dem HeiBelement-, HeiBsiegel-, Vibrations- oder Hochfrequenzverfahren verbes- 
sert werden. 

Die Weiterverarbeitung der erfindungsgemafi hergestellten Polyamide kann mittels 
25 alien im Stand der Technik fur Polyamide bekannten Verfahren erfolgen, z.B. durch 
SpritzgieBen, Extrusion, Coextrusion, Extrusionsblasformen, Beschichten, Kaschieren 
Thermoformen oder Blasformen. Im Falle von Folien kann die Extrusion oder Coextru- 
sion z. B. nach dem sogenannten Chill-roll- Verfahren oder nach dem Blasextrusions- 
verfahren bzw. Blascoextrusionsverfahren erfolgen. Bei mehrschichtigen Folien oder 
30 Hohlkorpern konnen die handelsiiblichen Haftvermittler eingesetzt werden. Bevorzugt 
sind allerdings SpritzgieB- bzw. Extrusions- bzw. Extrusionsblasformverfahren . 
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Folien und Platten aus erfindungsgemaBen Polyamiden konnen aufierdem im 
Tiefziehverfahren und/oder anderen Thennoformverfahren umgeformt werden. 

5 Typische Produkte aus den erfindungsgemaBen Polyamiden sind alle im Stand der 
Technik aus Polyamiden oder Polyamidmischungen bekannten Produkte, bevorzugt 
Folien, Fasern, Hohlkorper oder andere Formkorper. 

Folien oder Hohlkorper konnen dabei aus nur einer Polyamidschicht bestehen oder 
10 einen mehrschichtigen Aufbau aufweisen. Im Falle des mehrschichtigen Aufbaues 
konnen die weiteren Schichten zJ3. aus Polyolefinen wie z.B. Polyethylen oder Poly- 
ethylencopolymeren wie z.B. Copolymeren aus Ethylen und Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure oder Barrierepolymeren wie z.B. PolyvinylidencMorid oder Copolymeren 
aus Ethylen und Vinylalkohol (EVAL oder EVOH genannt) bestehen. 

15 

Aber auch zur Herstellung anderer FormkSrper wie Profile, Leisten, Rohre oder 
Schienen konnen die erfindungsgemaB hergestellten Polyamide verwendet werden. 

Bevorzugt ist die Verwendung zur Herstellung von Kfz-Ansaugrohren in Mehr- 
20 schalentechnik, wobei die Formmassen gegebenenfalls noch mit Verstarkungsstoffen 
wie Glasfasern, C-Fasern, Ararnidfasern, und / oder mineralischen Fullstoffen wie 
Kaolin, Wollastonit, Talkum und iiblichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbei- 
tungshilfsmitteln etc. modifiziert sein konnen. 



WO 00/39192 



-12- 



PCT/EP99/09770 



Bcispiclc: 

Vergleichsbeispiel 1 : Verzweigung im VK-Rohr 

5 In einem zweistufigen VK-Rohr, bestehend aus Druck- und Entspannungsstufe, wird 
Caprolactam in Gegenwart von 0,58 Gew. % (bezogen auf Caprolactamdurchsatz) 
eines Salzes aus Trimesinsaure (1,3,5-Benzoltricarbonsaure) und Hexamethylen- 
diamin (HMDA), bestehend aus 3 Mol Hexamethylendiamin pro 2 Mol Trimesin- 
saure, bei ca. 270°C polykondensiert Das zum Reaktionsstart erforderliche Wasser 
10 und der Verzweiger (Salz aus Trimesinsaure und Hexamethylendiamin) werden als 
gemeinsame losung in einem Seitenstrom in die Druckstufe des VK-Rohres zu- 
dosiert Der Caprolactamdurchsatz betragt 12 kg/h Weitere Verfahrensparameter: 



Wassermenge zum Reaktionsstart 


0,5 Gew.-% 


Verweilzeit Druckstufe 


3,5 h 


Verweilzeit Entspannungsstufe 


17,7 h 



15 Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das nur unter groBen Schwierigkeiten 
abgesponnen werden kann. Nach anschlieBender Granulierung und der ublichen 
waBrigen Extraktion zur Entfernung von niedermolekularen Anteilen, erhalt man ein 

Produkt, das durch Gelkorper verunreinigt ist, die auf lokale Vernetzftng zuruck- 

i 

zufuhren sind. 

20 

Vergleichsbeispiel 2: 

In einer doppelwandigen olbeheizten Glasapparatur mit Spiralwendelriihrer und 
beheizter Glasduse wird eine Mischung aus 273 g (2,41 Mol) Caprolactam, 31,4 g 
25 (0,24 Mol) Aminohexansaure, 0,9 g (8,72 mmol) Diethylentriamin und 1,27 g 
(8,72 mmol) Adipinsaure unter Stickstoff eine Stunde bei 200°C geriihrt. An- 
schlieBend wird auf 270°C aufgeheizt und 4 h bei dieser Temperatur polykonden- 
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siert. Die erreichte Viskositat ist so hoch, daB das Produkt nur unter Schwierigkeiten 
sehr langsam abgesponnen werden kann (Ternperaturerhohung auf 290°C ist 
erforderlich, urn iiberhaupt abspinnen zu konnen). 

Beispiel 3: Verzweigung im VK-Rohr mit Diethylentriamin 

In einera zweistufigen VK-Rohr, bestehend aus Druck- und Entspannungsstufe, wird 
Caprolactam mit einem Salz aus Diethylentriamin und Adipinsaure (Molverhaltnis 
1:1) in Gegenwart von Essigs&ure, bei ca. 270°C kontinuierlich polykondensiert Das 
zum Reaktionsstart erforderliche Wasser und der Verzweiger (Salz aus Diethylen- 
triamin und Adipinsaure) werden als gemeinsame Losung in einem Seitenstrom in 
die Druckstufe des VK-Rohres zudosiert. Der Caprolactamdurchsatz betragt 12 kg/h 
(Konzentrationsverh&ltnisse Verzweiger s. Tab. 1). 

Weitere Verfahrensparameter: 



Wassermenge zum Reaktionsstart 


1,5 Gew.-% 


Verweilzeit Druckstufe (3,4 bar) 


3h 


Verweilzeit Entspannungsstufe 


12,5 h 



Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das ohne Schwierigkeiten abgesponnen 
werden kann. Nach anschlieBender Granulierung und der ublichen waBrigen Extrak- 
tion zur Entfernung von niedermolekularen Anteilen, erhalt man ein Produkt, das 
durch Festphasennachkondensation unter StickstofF bei 170 - 180°C problemlos zu 
sehr hohen Schmelzviskositaten nachkondensiert werden kann. 
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Beispiel 4: 

In einem einstufigen VK-Rohr, wird Caprolactam in Gegenwart von 0,32 Gew.-% 
Diethylentriamin und 0,42 Gew.-% Adipinsaure (Molverhaltnis Diethylentriamin / 
5 Adipinsaure: 1,08) sowie 0,086 Gew.-% Propionsaure polykondensiert. Adipinsaure 
und Diethylentriamin werden dabei als wSBrige L6sung, bestehend aus 21,6 Gew.-% 
Diethylentriamin, 28,4 Gew.-% Adipinsaure und 50 Gew.-% Wasser kontinuierlich 
im Seitenstrom zudosiert. Der Caprolactamdurchsatz betragt 500 kg/h, die Tempe- 
ratur liegt im Bereich 250 - 280°C. Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das 
10 ohne Schwierigkeiten abgesponnen werden kann. Nach anschlieBender Granulierung 
und der ublichen waBrigen Extraktion zur Entfernung von niedermolekularen An- 
teilen, erhalt man ein Produkt, das durch Festphasennachkondensation unter Stick- 
stoff bei 170 - 180°C problemlos zu sehr hohen Schmelzviskositaten nachkondensiert 
werden kann. 

15 

Beispiel 5 (Vergleichsversuch): 

Handelsflbliches PA6 mittlerer Viskositat (relative Losungsviskositat 1% ige Losung 
in Metakresol: 2,9; z.b. Durethan B 29) wird im trockenen StickstofiFstrom 10 h bei 
20 180° C nachkondensiert Die Schmelzeviskositat steigt an, liegt aber deutlich unter 
dem Niveau der verzweigten Polyamide. 
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Patentanspriichc: 



10 



1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden gekennzeichnet dadurch, daB in 
einem ersten Reaktionsschritt geeignete Monomere wie Caprolactam oder 
eine aliphatische Aminocarbonsaure mit mehrfunktionellen Aminen, die 
mindestens eine sekundare Aminograppe enthalten und/oder mit Salzen, ent- 
haltend derartige Amine und Dicarbonsauren, zur Reaktioh gebracht werden, 
und das Reaktionsprodukt in mindestens einem weiteren Reaktionsschritt 
durch Festphasennachkondensation weiterverarbeitet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Reak- 
tionsschritt in einem vollkontinuierlichen Rohrreaktor ausgefuhrt wird. 



3. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
15 gekennzeichnet, daB im ersten Reaktionsschritt weniger als 50*% der Poly- 

mermolekule mehr als eine Kettenverzweigung besitzen. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt Langkettenverzweigungen erzeugt 

20 werden 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt bei 150 - 210°C gearbeitet wird. 

25 6. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB nach dem ersten Schritt zusatzlich eine Extraktion der 
Dimeren und Restmonomeren erfolgt 



30 



7. 



Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB als mehrfunktionelle Amine, die mindestens eine sekun- 
dare Aminogruppe enthalten tri- und/oder tetrafunktionelle Amine eingesetzt 
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10 



15 



20 



werden bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew. % bezogen auf die einge- 
setzte Menge Caprolactam. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Amin Diethylentriamin eingesetzt wird bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-% 
bezogen auf die eingesetzte Caprolactam-Menge. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB nach dem ersten Verfahrensschritt die Schmelzviskositat 
bei 270°C zwischen 120 und 1500 Pas, bevorzugt 200 und 1000 Pas und nach 
dem zweiten Schritt zwischen 1000 und 8000 Pas liegt, wobei die Schmelz- 
viskositat bei einer Schergeschwindigkeit von 10 s" 1 gemessen wird. 

10. Polyamide, hergestellt nach einem der Verfahrensanspriiche 1 bis 9. 

1 1 . Formkorper enthaltend Polyamide gemaB Anspruch 10. 

12. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Folien, Fasern, Formkorpem, bevorzugt in SpritzgieB- bzw. 
Extrusionsverfahren wobei die Formmassen gegebenenfalls noch mit ub- 
lichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln etc. versetzt 




13. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Hohlkorpern im Extrusionsverfahren bzw. im Extrusions- 
blasformverfahren, wobei die Formmassen gegebenenfalls noch mit ublichen 
Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln etc. versetzt werden. 




werden. 
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14. 



Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Form- 
massen noch rait Verstarkungsstoffen wie Glasfasern, C-Fasern, Aramid- 
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fasern, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, Talkum 
modifiziert sind. 

15. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Formkorpern im SpritzgieBverfahren, wobei die Formmassen 
gegebenenfalls noch mit Verstarkungsstoffen wie Glasfasern, C-Fasern, 
Aramidfasern, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, 
Talkum und ublichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln 
etc, modifiziert sein konnen. 

16. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Kfz-Ansaugrohren in Mehrschalentechnik, wobei die Form- 
massen gegebenfalls noch mit Verstarkungsstoffen wie Glasfasern, C-Fasern, 
Aramidfasern, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, 
Talkum und tiblichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln 
etc. modifiziert sein konnen. 

17. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Formkorpern in Thermoformverfahren. 

18. Verwendung von Formmassen gemafi Anspruch 17, wobei die Formmassen 
gegebenenfalls noch mit ublichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungs- 
hilfsmitteln modifiziert sein konnen. 
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KategonV Boasle^ngcJerVeroffantHehui^ao^ 



Betr.AnapruehKr. 



WO 98 08889 A (BASF AG ; KELLER DIETER 

(DE); KRAUSS DIETER (DE); LUDWIG ALFONS 

(DE) 5. Marz 1998 (1998-03-05) 

Selte 17, Zelle 4 - Zeile 9 

Selte 17, Zeile 28 - Zeile 31 

Seite 19, Zeile 19 - Zeile 24; Anspruche 

1,10-14 

EP 0 345 648 A (IMVENTA AG) 
13. Dezember 1989 (1989-12-13) 
Anspruche 

DE 195 42 928 A (WOLFF WALSRODE AG) 
22. Mai 1997 (1997-05-22) 
Beispiele 1-7 

-/- 



1-5, 
7-12,14 



10-12,14 
13,15-18 
10-12,14 



fTj j^j SieheAnhang 



' Boeondere Kategorten von angegobenen VerdftantSchi^gen : 
•A' VerdffentJJchuna cfe dan aiigemeinen Stand der Techn* deftrrfert. 

aber rticrd ate beeonders bedeutaam afuusehen lat 
*E* ataroa Dokument. das jodoch erst am Oder nach dem tnternatiooaten 

Anrnektedatum verdflenfficht warden 1st 
V Verfiffentfichung. (Jo geeignet 1st. einen Pnbrttataanapruch zweifefhaft er- 
ecneineri nj taeaen, odor dutch dte da* Verdftertlichungadatum oiner 
anderen Im Recherchenbericht gonannten Verotfarttf Jchung betegt warden 
•08 oder die sua elnem anderen baaondaran Grund angegeben Lat (wle 



XT Verdffentfichung. die sich auf etne mOndtehe Offenbarung. 

etne Bonutzung. etne AuastelJung oder andare Mafinahmen bazieht 
P" Ver6Jfenachung.devordBm IrtemattonaJen Anmefdadatum. aber nach 

rt rW T* hAMMIMIItMui P i l l nil ll jit ul i,-, w — ■ - ■« . .« . !_». 



T Spfitere Veroflenfflchung, dte nach dem toternabonatan AnrneMedafajm 
oder dem Prioritatedatum veroRantflcht worden rat und ml der 
Anmeidung nicht koHklert aondem nur zum Veratandnle deader 
&*^gigng^Wk^ondBn Prtaripe oder dor ihr njgrunttefiogenden 

*X* Veroftentiichung von beeonderer Bedeutung; de beanepruchte Erflndung 
kann attetn aufbund cfieeer Veroftentifchung nfcht atoneu odar auf 
erfindertachor f atigkel beruhond betrachtot werdon 

"Y" Veroffentffcruing von beeonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kartn nicht ate auf erflnderiacherTatigkeft beruhend betrachtet 
werden, wenn dte VerdffenlflchunQ mtt eJner oder mehreren anderen 
Vero^entflchungen dteeer Kategorle in VerbJndung gebracht wW und 
dtoee Verbindung fur einen Fachrnartn nahetegend rat 

"A" Veroflentilcnung. de MttgUed dereeJben PatantfamiUe lat 
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DE 22 33 768 A (BAYER AG) 
24. Januar 1974 (1974-01-24) 
Seite 6, Absatz 2 -Seite 7, letzter 
Absatz; Anspruche 




10-12,14 
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DE 41 32 080 A (BAYER AG) 
1. April 1993 (1993-04-01) 
Anspruch 1 




10-12,14 
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"Kunststoff Handbuch, 3/4, Polyamlde " 
1998 , CARL HANSER VERLAG , MONCHEN WIEN 
XP002136469 
Seite 374 -Seite 375 
Seite 385 -Seite 387 
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CN 
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9900675 A 
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EP 


0922065 A 


16-06-1999 



EP 0345648 


A 


13-12-1989 


DE 


3917927 A 


14-12-1989 








DE 


58909415 D 


12-10-1995 








ES 


2076172 T 


01-11-1995 








JP 


2064128 A 


05-03-1990 



DE 19542928 A 22-05-1997 KEINE 



DE 2233768 



24-01-1974 



BE 


802012 A 


07-01-1974 


CA 
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16-05-1978 


DD 


106398 A 


12-06-1974 


ES 


416704 A 


01-06-1976 


FR 


2192141 A 


08-02-1974 


6B 


1435553 A 


12-05-1976 


IT 


998210 B 


20-01-1976 


JP 


49053290 A 


23-05-1974 


LU 


67858 A 


30-08-1973 


NL 


7309355 A 


10-01-1974 


US 


3893981 A 


08-07-1975 



DE 4132080 A 01-04-1993 KEINE 
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